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2概要
緩衝気体を満たした容器（移動管）に均一電場をかけ，そこにイオンを入射すると，気体分
子との衝突を繰り返して熱化したあと，電場の向きに沿って一定の速度で移動する．このよ
うにイオン群と粒子を衝突させ，通常のビーム実験では困難な数 eV以下の実験を可能とす
る手法を移動管法と呼ぶ．本研究ではこの移動管を極低温（4.3 - 77 K）に冷却することで
0.5 - 10 meV程度の極低エネルギーでのイオン―粒子間の衝突を実現している．この極低温
移動管法によって，通常のイオンビーム実験では困難な極低エネルギー領域におけるイオン
と気体分子との相互作用ポテンシャルやイオン衝突のダイナミクスが研究できる．これまで
様々な単原子イオンや二原子から四原子程度の小さな分子イオンについて，低温 He気体中
でのイオン移動度を測定してきた．これまでに測定した中では H+, He+, N+ を除く単原子
イオンについては低電場領域で移動度が分極極限 Kpol と呼ばれる一定値に漸近していくの
に対し N+2 を除く分子イオンは低電場領域で Kpol を下回る値を取ったり，移動度が極小構
造を持つなど，様々な特異的な挙動を示すことが観測された．三原子イオンのデータは少な
く，特に H 以外の原子が含まれる大きな分子のデータは CO+2，NO+2 しかない．これらよ
り大きい分子イオンのデータには CH3CO+ などのものがあり，それらは全て分極極限より
かなり小さい値をとった。本研究では分子イオンのサイズによる移動度の挙動の変化を調
べることを目的に，三原子イオンとしては比較的大きい CS+2 の移動度を 77 K に冷却され
た He気体中で測定し，その実効温度依存性を CO+2 の移動度の実効温度依存性と比較した．
CS+2 の移動度は CO+2 の移動度より約 20%ほど小さくなった．この違いは各分子イオンの
幾何学的なサイズに影響されていると考えられ，大きい分子イオンの方が移動度は小さくな
ると予想される．実際に各分子イオンの断面積を計算するとその断面積比は CO+2：CS+2 ＝
1：1.2056596となった．また，イオン移動度計算ソフトウェア MOBCALが小さな分子イ
オンに対しても有効であるかを確認した．MOBCALによる理論計算は各原子間ポテンシャ
ルの和で近似的な粒子間ポテンシャルを表すので，原子数が少ない分子イオンに対してはポ
テンシャルの近似が悪くなり，実験値とのずれが大きくなると予想されていた．N+2，CO+2，
CS+2 の各分子イオンに対して MOBCALによりイオン移動度を計算し，その実効温度依存
性を実験値と比較したところ，移動度の値は 5～10%ほど増減し，ピークをとる実効温度の
値は 50～300 K ほど前後したものの，その挙動には大きな変化は見られなかった．このこ
とからMOBCALは小さい分子イオンに対しても有効であると考えられる．
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5第 1章
序論
1.1 移動管法
緩衝気体を満たした管状の金属容器（移動管）に均一電場をかけ，そこにイオンを入射す
ると，気体分子と衝突して熱化したあと，イオンの群れ（ion swarm）は一定の速度で移動
する．この時のふるまいから衝突過程を調べる実験手法を移動管と呼ぶ．移動管法では移
動度や拡散定数などの輸送特性を求めることができるほかに，運動量移行断面積や，回転・
振動励起断面積，付着断面積，電荷移行，様々なイオン分子反応の反応速度定数を求める
こともできる．通常のイオン分子衝突のビーム実験は，広範囲の衝突エネルギーで行われ
ているが， 10 eV 未満の衝突エネルギー領域では空間電荷効果による制約などにより大き
くビームが発散してしまうので非常に困難である．これらとは異なり，衝突エネルギー数
百 µeVから数 eVでの実験を可能としている移動管法は低エネルギー領域において非常に有
効な手段となる．また，低エネルギー領域でのイオン分子衝突実験方法としては，移動管法
の他に流動残光法，ビーム合流法，イオントラップ，ビームガイド法，イオンサイクロトロ
ン共鳴法などがある．この中でも移動管法は適応できる領域にあまり制限がなく，平均値
ではあるが全散乱断面積の情報を得ることが出来る等の優れた特徴を持っている．
一般に用いられる移動管装置は，電場に従いイオンが流れる方向に対し，上流にイオン
源，下流に検出器がそれぞれ設置されている．イオン源で生成されたイオンは移動管内に入
射され，移動管内の電場により輸送され移動管内を通過し検出される．パルス化したイオン
の群れが移動管内を通過し，検出されるまでの時間を測定することで，速度分布を持つイオ
ンの到着時間から平均移動速度，移動度，拡散係数を求めることができる．イオンが気体分
子の中を移動すると二次イオンの生成も当然考えられ，二次イオンも一次イオンと同様に移
動管内を移動してくる．この場合移動しているイオンの種類を同定することが重要であり，
1962年にMcDaniel et al．によって，移動するイオンの選別のため移動管に質量分析器が組
み合わせた移動管（DT）＋質量選別器（MS）という構成の装置が開発された [1]．しかし
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この装置は電子衝撃型のイオン源が移動管内部にあったため，移動管内に満たされている気
体分子を親ガスとするイオンについてしか実験を行うことができなかった．様々な入射イオ
ンで実験を行うために 1966年に Kaneko et al．は，イオン源を移動管外部に配置し，さら
に入射イオン選別のために質量選別器をさらに組み合わせた MS + DT + MSという構成の
装置を開発した [2]．このことにより，求めるイオンだけを分離して入射することが可能に
なり，生成された二次イオンの質量スペクトルを測定することで，反応速度定数の測定も可
能となった．現在の移動管法に用いられる装置の殆どはこの様な構成をしている．初めこ
そ，室温のみの限られた移動管装置も，極低エネルギーでの衝突実験を可能とさせるために
温度可変型の装置も開発された [3]．本研究で用いた極低温移動管質量装置は最低到達温度
が 1.9Kであり，移動管としては現在世界で最も低いエネルギーでの領域での測定が可能で
ある [4, 5, 6]．このように極端に低いエネルギーでのイオン―分子衝突は，星間空間におけ
る物質進化の鍵を握る過程としても重要であると考えられている．通常の移動管法で行われ
るエネルギー領域では，弾性衝突であるが 4.3 K付近の極低エネルギー領域では非弾性衝突
によるイオンクラスターなどの生成や移動度での量子効果の観測が期待されこれまで様々な
研究がなされてきた [4, 7, 8, 9, 10, 11]．
1.2 移動度
イオン源から移動管へ放出されたイオンは，イオンの入射方向に印加された均一電場によ
る加速と，標的となる気体中性原子との衝突による減速を繰り返しながら一定の平均速度を
もち運動する．その結果，熱エネルギー程度までエネルギーを失い，標的粒子の温度と相関
したエネルギー分布を持ったイオンの群れ（ion swarm）が形成される．このときイオンの
平均移動速度 vd は電場の強さ E にほぼ比例することが知られている：
vd = KE (1.1)
ここで比例係数 K を移動度（mobility）と定義する．移動度は緩衝気体の数密度 N にほぼ
反比例するので，標準状態（0℃，1 atm）の数密度に換算することで他の圧力の測定結果と
比較することができる：
K0 =
P
101325
273.15
T
K (1.2)
=
N
n0
K 　 (1.3)
ここで，P は気体の圧力（単位：Pa），T は気体の温度（単位：K），n0 は標準状態における
理想気体の数密度を表す Loschmidt定数（2.68678 × 1019 cm−3）と呼ばれる基礎物理定数
である．移動速度 vd は電場と数密度の比 E/N に比例し，この換算移動度 K0 を用いて次
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式のように表される：
vd = n0K0
E
N
(1.4)
これを換算電場強度と呼び，移動度を議論する上で非常に重要なパラメーターであることが
知られている．通常， E/N の単位には Td（Townsend，1 Td = 10−17 Vcm2）が用いられ
る．以後，移動度といえば，換算移動度K0 のことを指し，議論していくこととする．
1.3 運動量移行理論
この節では移動度を運動量移行理論に基づいて考察していく．イオンの持つ電荷を eとす
ると，移動管内でイオンは緩衝気体との衝突によって繰り返し運動量を損失するが，一方で
電場によるイオンの運動量の増加もある．そこでイオンの加速と、ガス原子との衝突による
運動量の損失が等しいと仮定する．つまりイオンは一定速度で運動していることになるの
で，移動速度 vd が決定されることになる．電場から受け取る運動量は容易に計算できるが，
衝突によって失う運動量を直接求めることは難しいので近似的に計算する．弾性散乱に於い
て，1回の衝突によって失う vr 方向の運動量は
∆(µvd) = µvr(1− cos θ) (1.5)
と表すことが出来る．ここで vr をイオンと分子の相対速度，µを換算質量 (Mm/(M +m)，
M :分子の質量，m:イオンの質量)，θは重心系における散乱角である．vr にはランダムな熱
運動が含まれているが，多数回の衝突について平均を取れば vr = 0になり，イオンの平均移
動速度 vd のみが寄与することが判る．したがって衝突一回あたりの平均的な運動量損失は
µvd(1− cos θ) (1.6)
と表すことが出来る．そこで単位時間あたりに θ ∼ θ +∆θ の角度範囲に散乱される衝突の
平均回数は
Nvr2piq(θ, vr) sin θdθ (1.7)
と書ける．ここで vr はイオンと分子の相対的な速さの平均値，q(θ, vr)は vr と散乱角 θ に
依存する微分散乱断面積である．したがって，式 (1.5)および式 (1.7)をかけ，さらに全散乱
角 θ について積分すれば運動量損失が求まる:
µvdNvr2pi
∫ pi
0
(1− cos θ)q(θ, vr) sin θdθ　　　　 (1.8)
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ここで運動量移行断面積（momentum transfer crosssection）QD(ε)，平均衝突エネルギー ε，
衝突頻度 ν(ε)を以下のように定義する：
QD(ε)≡ 2pi
∫ pi
0
(1− cos θ)q(θ, vr) sin θdθ　 (1.9)
　　　　ε≡ 1
2
µv2r　 (1.10)
　　　　ν(ε)≡ NvrQD(ε)　　　　 (1.11)
ν(ε) の単位は s−1 である．ゆえに，イオンが移動管内を一定速度 vd で運動しているとす
ると，電場による運動量の増加と緩衝気体との衝突による運動量の減少は釣り合っている
ので，
eE = µvdν(ε)　　　　 (1.12)
と表すことが出来る．これからイオンと分子の相対エネルギー εについて考えていく．v を
イオンの速度，V を分子の速度とすると，イオンと分子の相対速度の 2乗平均は
vr2 = (v − V )2 = v2 + V 2 (1.13)
と書ける．ここでは中性気体分子はランダムな運動をしていると考えられるので V = 0で
ある．また，分子は熱運動をしているので
1
2
MV 2 =
3
2
kT 　　　　 (1.14)
と表すことが出来る．ここで k は Boltzmann定数である．次に v2 について考えてみる．電
場が弱ければイオンは熱化して気体温度によって決定される熱運動をするとみなすことがで
きるが，電場が強くなると熱運動に加えて電場の影響を考える必要がある．任意の電場の強
さにおける v2 を計算できるように，エネルギーのつりあいの関係を求める．イオンが単位
時間あたりに電場にされる平均の仕事は eEvd である．それはイオンが電場から得る単位時
間あたりの平均のエネルギーに等しい．一方，イオンの一回の衝突あたりの平均のエネル
ギー損失は
1
2
mv2 − 1
2
mv′2　　　　 (1.15)
と表すことができる．ここで v′ は衝突後のイオンの速さである．運動量のつりあいの式を
導いたのと同様に，衝突頻度をかけることによって単位時間あたりのエネルギー損失が得ら
れるので，エネルギーのつりあいの式は
1
2
m
(
v2 − v′2
)
ν(ε) = eEvd　　　　 (1.16)
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と書ける．次に v′2 を求める．まず，イオンと分子の重心の速度 vcm と相対速度 vr は以下
のように表せる：
vcm=
mv +MV
m+M
　 vr= v − V
これらを用いると v と v′ は
v= vcm +
M
m+M
vr　　　 (1.17)
v′= v′cm +
M
m+M
v′v (1.18)
と表すことが出来る．運動量保存則より vcm = v′cm であり，さらに弾性衝突を仮定すると
エネルギー保存則より v′2r = v2r となる．これより式 (1.17)および式 (1.18)を用いることで
以下の式が得られる：
v2 − v′2=
(
vcm
M
m+M
vr
)2
−
(
v′cm
M
m+M
v′r
)
(1.19)
=
2M
m+M
vcm・(vr − v‘r) (1.20)
ここでイオンと分子が剛体球であり，さらに散乱が等方的に起きていると近似すると，衝突
後の速度 v′r の平均はゼロになると考えることが出来る．式 (1.20)について平均をとると，
v2 − v′2 = 2M
m+M
(vcm・vr) (1.21)
この式に，式 (1.17)と式 (1.18)を代入すると
vcm・vr=
mv +MV
m+M
・(v − V ) (1.22)
=
1
m+M
(
mv2 −MV 2 + (M −m)v・V )　　　 (1.23)
ここで (M −m)v・V の項については V = 0なので平均をとるとゼロになることが判る．
これで 1回の衝突あたりに失う運動エネルギーが導かれた．さらに衝突頻度 ν(ε)をかける
と単位時間あたりの運動エネルギー損失が求まる．したがって式 (1.16)，式 (1.21)および式
(1.23)より，エネルギーのつりあいは
eEvd =
mM
(m+M)2
(
mv2 −Mv′2
)
ν(ε) (1.24)
と表される．さらに運動量のつりあいの式 (1.12) とエネルギーのつりあいの式 (1.24) から
イオンの平均運動エネルギーを導くことが出来る：
1
2
mv2 =
1
2
MV 2 +
1
2
mv2d +
1
2
Mv2d (1.25)
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右辺の第一項は中性気体分子の熱運動エネルギー，第二項は電場から得たイオンのドリフト
運動エネルギー，そして最後の第三項はイオンがランダムな方向に運動するエネルギーを意
味している．以上よりイオンと分子の平均の相対エネルギー εが求まる．式 (1.10)，( 1.13)
および ( 1.25)より，εは
ε =
1
2
µv2r
=
1
2
µ
(
v2 + V 2
)
=
1
2
MV 2 +mv2d (1.26)
と表すことが出来る．ここで，実効温度 (eﬀective temperature) Teff を次式のように定義
する：
3
2
kTeff ≡ ε = 3
2
kT +
1
2
Mv2d (1.27)
実効温度は 1953年に G. H. Wannierによって導入された [12]．E = 0の極限では右辺第二
項はゼロになり，イオンが完全に熱化することを示す．また，移動度を E/N の代わりに
実効温度 Teff の関数として表すことで，異なる気体温度での測定値を比較することが出来
る．ただし，この式は弾性衝突を仮定していることに注意しなければならない．また電場
が強いときには，より正確な実効温度はいくつかの補正項がつく．さらに正確な平均衝突
エネルギーを得るためにはイオンの運動エネルギーの分布関数を知らなければならないが，
Skullerudによってモンテカルロ計算された式 (1.25)のエラーは最大でも 20 %以内である
[13]　これまでの議論から実効温度 Teff および運動量移行断面積 QD を用いると移動度K0
は
K0 =
vdN
n0E
=
eN
n0µν(ε)
　 = e
n0
(
1
µvr
)(
1
QD(ε)
)
=
e
n0
(
1
3µkTeff
) 1
2 1
QD(Teff)
(1.28)
と書き下すことが出来る．すなわち移動度は，実効温度 Teff の平方根および運動量移行断面
積 QD に反比例する．上式を導くにあたっては，イオンと分子の相対的な速さ vr はすべて
平均の vr であるとして計算してきたが，実際にはイオンは速度分布を持ち，中性気体分子
も気体温度に対するエネルギー分布を持つことを考慮に入れなければならない．以上のこと
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を考慮して，Boltzmann方程式より導かれたのが次式である：
K0 =
3e
16n0
(
2pi
µTeff
) 1
2 1 + α
Ω(Teff)
(1.29)
ここで αは補正項で，通常 α≪ 1である．また，Ωは相対エネルギーの分布を考慮して運
動量移行断面積 QD を平均した量で，衝突積分 (collision integral)と呼ばれる．Ωは QD と
以下の関係で結ばれている：
Ω(Teff) =
1
2
(kT )−3
∫ ∞
0
QD(ε) exp
(
− ε
kT
)
ε2dε　　　　 (1.30)
1.4 イオン中性粒子間相互作用ポテンシャル
移動度は以下の方法で相互作用ポテンシャルから直接計算できる．イオンと中性粒子の相
互作用ポテンシャルを V (r)とする．ここでは V (r)が球対称でイオンと中性粒子の距離 r
にのみ依存する場合を考える．これは中性粒子が単原子分子，イオンが原子イオンの場合に
相当する．このとき重心系における散乱角 Θは古典力学によれば以下のように表せる．
Θ(ε, b) = pi − 2
∫ ∞
r0
b√
1− b2r2 − V (r)ε
dr
r2
　　　 (1.31)
この散乱角 Θは偏向関数 (deflection function)と呼ばれ，相対的な衝突エネルギー εと衝
突係数 bに依存する．最近接距離 r0 は
1− b
2
r2
− V (r)
ε
= 0　　　 (1.32)
の解として得られる．また，微分散乱断面積 q(θ)と衝突係数 bには次の関係がある：
q(θ, vr) sin θdθ = bdb　　　 (1.33)
この関係を使うと式 (1.9)の運動量移行断面積 QD は次式のように書き換えられる．
QD(ε)= 2pi
∫ ∞
0
{1− cosΘ(ε, b)}bdb　　　　 (1.34)
さらに式 (1.30)および式 (1.29)を適応する事で，相互作用ポテンシャル V (r)から一意的
に移動度K0 を求めることが出来る．以上を踏まえ，相互作用ポテンシャルとイオン移動度
の関係性について定性的に考察していく．
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図 1.1 典型的なイオン中性粒子間相互作用ポテンシャル．
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衝突エネルギー 
図 1.2 典型的な運動量移行断面積の衝突エネルギー依存性．
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図 1.3 典型的な移動度．
図 1.1 は典型的なイオン-中性粒子間の相互作用ポテンシャルの核間距離依存性を表した
ものである．領域 3である数Å以上の遠距離では分極力や van der Waals力などの弱い引力
が働き，領域 1である近距離だと粒子がお互いに近づいてくると電子雲同士のクーロン反発
により強い斥力が働く．図 1.2は衝突エネルギーに対する典型的な運動量移行断面積を表し
ている．エネルギーが高い領域 1と低い領域 3では傾きが異なり，その中間のエネルギー領
域 2では両者をつなぐために急激な変化をしている．また，図 1.3は共鳴電荷移行反応を起
こさない非対称系における典型的なイオン移動度を表したものである．実効温度が低いとこ
ろでは移動度は平坦部を持ち，実効温度が増加するにつれ移動度も増加するが，さらに実効
温度が増加すると移動度は極大を持ち減少して行く．それぞれの領域において，移動度の実
効温度依存性を考察して行く．
領域 1～3での原子イオンと単原子イオンの粒子間ポテンシャルは近似的に
V (R) =
Cm
rm
− C6
r6
− C4
r4
(Cm > 0) (1.35)
と表せる．第一項は，斥力ポテンシャルで nの値はは 8～12が妥当であるとされている．第
二,三項は，引力であり前者は分散相互作用，後者は，分極相互作用である．まず領域 3を
考える．実効温度の低い領域 3においては平均的な衝突エネルギーが非常に小さいことから
散乱は遠方で起きていると考えられる．ゆえにこの領域では，第二項である分極相互作用に
よる力が支配的になり，実際の相互作用ポテンシャル V(r)は以下の式で表すことが出来る．
Vpol(ｒ) = −7.20e
2α
r4
　 eV (1.36)
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ここで αは緩衝気体原子の分極率 (単位:Å 3)である．従って有効ポテンシャル Veff は次
式で与えられる．
Veff(r) = −7.20e
2α
r4
+
εb2
r2
　 (1.37)
上式は極大値をもつが，この極大値に一致するエネルギーで粒子が入射してきたときは，
相対速度の動径成分が 0になるため入射粒子は永遠に標的粒子の周りを周回する事になり，
散乱角 Θは負の無限大まで発散する．この古典力学的な現象はオービティングと呼ばれて
いる．このときの衝突係数を臨界衝突係数といい次式で表される．
borb =
(
4× 7.20e2α
ε
) 1
4
(1.38)
この borb を半径とした円の面積
σorb = pib
2
orb (1.39)
を Langevin断面積という．このような低いエネルギーの衝突では，運動量移行断面積は
Langevin断面積で近似的に与えられる．このとき式 (1.30)より衝突積分 Ωは
Ω　 ∝
(
e2α
kTeff
) 1
2
(1.40)
と表される．また，式 (1.29)より移動度は
K0 ∝ T−
1
2
eff Ω
−1 (1.41)
という関係にあるので，移動度の実効温度依存性が無くなり，一定値を取ることになる．
このときの移動度は分極極限 (polarization limit)と呼ばれ
Kpol ≡ K0(E/N → 0, T → 0) = 13.853√
αµ
　 cm2V−1s−1 (1.42)
で与えられる．従って実効温度が非常に低い領域（すなわち低エネルギー衝突）では移動
度はKpol に漸近すると考えられる．また，これは Langevinが 1905年に初めて計算したた
め Langevin limitとも呼ばれる [14]．
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領域 1 においては，衝突エネルギーが高くなることからお互いの粒子の電子雲が重なり
クーロン斥力が生じるので引力相互作用はほとんど無視でき，式 1.35で斥力である第一項
がポテンシャルとなる．このときの運動量移行断面積は実効温度と以下のような比例関係に
ある．
QD ∝
(
Cn
ε
) 2
n
∝
(
Cn
Teff
) 2
n
(1.43)
図 1.2中の領域 1における QD の傾きは-2/nとなるこのときの移動度は
K0 ∝ T−
1
2
eff Ω
−1 ∝ T 2n− 12eff (1.44)
という関係にある．n ≥ 8 であるので Teff の指数は負となり，実効温度が大きくなるに
つれ移動度は減少するようになる．1.3 において低温（領域 3）と高温（領域 1）における
移動度の増減の境界である領域 2 では移動度は極大を持つことが予想される．それは相互
作用ポテンシャルにおける谷の部分に相当し，運動量移行断面積の衝突エネルギー依存性が
引力相互作用によるものから斥力相互作用によるものへと大きく変化している部分に相当し
ている．移動度の極大に対応する実効温度は，相互作用ポテンシャルの深さを ε0 とすると
Teff = (2/3k)ε0 に近いといわれている．
1.5 低エネルギーイオン分子衝突
移動管内部では入射イオンと緩衝気体分子が反応し，様々な生成物が検出される．生成物
のスペクトルから様々な低エネルギーイオン分子反応についての情報を得ることが出来る．
低エネルギー衝突というと通常は衝突速度が 1 au (2.19×106 m/s)以下の衝突のことを指す
が，ここでは熱エネルギーからその 100倍程度，すなわち 1 eV以下の衝突を指す．このよ
うな領域のイオン分子反応の反応断面積を決定する事は，原子物理学のみならず環境科学や
天文物理学等からも非常に要請が強い．Garrecらは温度可変型流動残光法を用いて 23 Kま
でのイオン分子反応
O+ +N2 → NO+ +N+ 0.99 eV (1.45)
の反応断面積を求めた [15]．この反応は電離層において脱イオン化の反応速度を決定する重
要な反応として知られている．低エネルギー領域での反応断面積は式 (1.39) で決定される
Langevin 断面積によって決定されるが，この測定では反応断面積はそれより二桁程度小さ
な値が求められた．この原因としては衝突により振動状態や電子状態が変化して反応断面積
に影響を与えていると考えられているが，現在においても完全には結論は出されていない．
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このように簡単な反応においても十分に解明されたとはいえず，今後もイオン分子反応の研
究は重要性を増してくると思われる．また，星間雲の温度は 10 - 100 K 程度と言われてお
り，このエネルギー領域におけるイオン分子反応は宇宙空間における分子の進化に大きな寄
与があると考えられ，様々なイオン分子反応の断面積が測定され天文観測のデータ解釈に利
用されている [16]．
移動管法では緩衝気体分子の数密度が比較的高いため，通常のイオン分子反応に加えクラ
スター生成反応も観測できる．イオンと中性分子が衝突しただけでは余剰なエネルギーを放
出しない限りお互いが結合することは出来ない．しかし，イオンと中性分子の形成する衝突
複合体に第三体が衝突すると，第三体が余剰エネルギーを運動エネルギーに変換することで
奪い去り，イオンと中性分子は結合することが出来る．このような反応は三体結合と呼ば
れ，クラスター生成反応の主要なメカニズムであると考えられている．緩衝気体にヘリウム
を使用した場合，三体結合反応は以下の反応式で表すことが出来る．
X+ +He + He→ XHe+ +He (1.46)
XHe+ +He + He→ XHe+2 +He (1.47)
この反応を繰り返しすことでクラスターサイズは大きくなっていく．Tanuma et al.の測定
では，Kr2+ を移動管に入射して生成されたクラスターイオンを観測したところ最大で He
が 40個結合した KrHe240+ イオンが検出された [17]．このように，低エネルギー領域では衝
突によってクラスターが破壊されにくいため，通常は結合しにくい Heなどの希ガスも大き
なクラスターを形成することが出来る．他の移動管法を用いたクラスター反応の研究として
は，Furche et al.による金の陽イオンおよび陰イオンのクラスターサイズ測定と理論計算に
よる構造の決定 [18, 19]，Tomasz et al.による水クラスターの観測 [23]，Tanuma et al.によ
る 4.4 Kのヘリウム気体中で生成された CO2He+n，N2He+n，O2He+n および COHe+n の観測
[24, 31]などがある．
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1.6 原子イオン・分子イオンの移動度
1.1でも取り上げたように，今までに測定された 4.3 Kのヘリウム気体中における原子イ
オンの移動度には Sanderson et al.による N+，O+ および CO+ [31]，Matoba et al.による
C+，N+，O+，Li+，Na+，K+，Rb+，Cs+，Kr+および Xe+など様々ある [28, 36]．図 1.5
に 4.3，77および 296 Kヘリウム気体中における 7Li+ の移動度の実効温度依存性を示す．
4.3，77 Kともに複数の異なるヘリウム気体圧力で測定されているが，圧力依存性はほとん
どみられない．また，4.3，77 および 296 K の移動度がほぼ同一曲線上に載っている．ま
た Teff −→ 0 Kの極限では Kpol に漸近している．このように，原子イオンでは 1.4で議論
した図 1.3のような移動度を示す．
一方，4.3 Kヘリウム気体中における二原子分子イオンの移動度測定には，Sanderson et al.
による O+2，N+2 および CO+ [32, 33]，Hidaka et al.による NO+および CH+ [37], Yamazoe
et al.による OH+ および OD+ [26], Mori et al.による NH+ [38]，Yamazaki et al.による
ND+ [39]などがある．図 1.6にこれらの結果を示す．横軸は実効温度で縦軸は移動度と分
極極限の比を示している．低温領域において N+2 は原子イオンの移動度と同様 Kpol に漸近
しているが， N+2 以外の 7種類のイオンの移動度は Kpol より 8 − 18%も低下しているも
のや，極小構造を形成しているものがある．これらの移動度の低下は，二原子分子イオンと
ヘリウムが非常に低いエネルギー (数 meV以下)で衝突した際に引き起こされる一時的な回
転励起による運動量移行断面積の増大の影響であることが，理論的研究によってわかってい
る [27, 28]．低エネルギー領域においてイオンとヘリウムが衝突する際，イオンはヘリウム
との引力相互作用によって加速される．そのとき，分子イオンがもともと持っていた運動エ
ネルギー以上のエネルギーで回転励起すると，イオンは回転励起している間はポテンシャル
の谷に束縛されることになる．いずれ束縛から開放され散乱していくが，その散乱角は衝突
径数に対してランダムになるため，運動量移行断面積は一時的な回転励起が起きない場合よ
りも大きくなる．運動量移行断面積と移動度は反比例の関係にあるため，これにより移動度
が低下することを説明できる．
また，4.3 Kヘリウム気体中における三原子分子イオンの移動度測定には，Hidaka et al.
による CO+2，Matoba et al. による NO+2 などがある．図 1.7，1.8 にこれらの結果を示す．
これを見ると三原子分子イオンの移動度は分極極限より 10%～20%ほど大きい値のピーク
を持ち，低温では Kpol よりかなり小さな値をとることが分かる．CO+2，NO+2 は分子量が
ほぼ同じであり，分子イオンのサイズの違いによる議論は未だなされていない．
図 1.4 に分子イオンとヘリウムの距離 r と配向角度 χ の定義と，図 1.9, 1.10 に N+2 - He
と NO+- Heの相互作用ポテンシャルの計算結果を示す．これらから，N+2 - Heでは Heと結
合軸に対する衝突角度 χの変化に対してあまり依存性を持たないが，NO+- Heではポテン
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シャルの極小に角度依存性を持つことがわかる．NO+- He以外にも N+2 - Heを除く多くの
分子イオンは Heとの相互作用ポテンシャルに大きな角度依存性を持つ，すなわち Heとの
相互作用ポテンシャルに異方性があるといえる．N+2 は Heとの衝突の際に，回転するため
のトルクがかかりにくいことがわかる．そのため，一時的な回転励起が起きにくく，移動
度は低下せず N+2 の移動度は原子イオンと同様に Kpol に漸近していく．逆に NO+ の移動
度は，一時的な回転励起による運動量移行断面積の増大により，移動度が低下する．また
図 1.6で注目すべき点に，低温領域で一定値を取らないという CH+，OH+ などの移動度の
特異な振る舞いがある．CH+ の移動度に関しては低温領域で Teff の低下に伴って下がり続
け，OH+，OD+ および NH+ の移動度は Teff ≒ 100 Kで極小を持ち，Teff → 0 Kの極限で
Kpol に漸近している．図 1.11，図 1.12 に CH+- He と OH+- He の相互作用ポテンシャル
の計算結果を示す [29]．これらから，OH+- Heの相互作用ポテンシャルは原子が O- H- He
の順に並んだとき，OH+ と He の距離 2.1 A˚ において 80 meV という他の二原子分子には
見られないような深さのポテンシャルの極小を持つことがわかる．また，O- Hの結合軸に
対する Heの角度が変わるとポテンシャルが急激に上昇するという大きな異方性を持ってい
る．この特異的なポテンシャルを用いて OH+ の移動度の極小構造を解釈すると，Teff が下
がってゆくとまずは他の分子イオンと同様，一時的な回転励起の影響で Kpol よりも移動度
が低くなるが，さらに低い Teff，つまり低い衝突エネルギーでは，特異的なポテンシャルの
異方性の影響で回転が起きにくくなり，回転が起きないために原子イオンと同様 Kpol に漸
近してゆくと考えられる．しかし，この仮説では，低温領域において移動度の値が減少し続
けるという CH+ の移動度の挙動までは説明できない．
また，分子イオンの回転エネルギー準位は回転定数 Beを用いて J(J + 1)Beと近似できる．
回転定数 Beは，OH+ は Be = 2.34meVであるが，OD+ は Be = 1.24 meVと小さいため，回
転励起が起こりやすく，移動度の違いが観測できると予想された．しかし図 1.6より移動度
の違いは観測されたものの OD+ においても移動度の極小構造が観測され，回転定数のみで
は極小構造の機構の理解までには至らなかった [26]．また，同じように分子構造の類似した
Nh+ と ND+ においても測定が行われたが，回転励起の違いが寄与するほどの相互作用ポテ
ンシャルの異方性がなく，移動度の顕著な違いは観測されなかった [39]．
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図 1.4 分子イオンとヘリウムの距離 rと配向角度 χ．
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図 1.6 4.3 K のヘリウム気体中における二原子分子イオンの移動度と分極極限の比
の実効温度依存性．
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図 1.7 ヘリウム気体中における NO+2 の移動度の実効温度依存性
図 1.8 4.3 Kのヘリウム気体中における CO+2 の移動度の実効温度依存性
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図 1.9 N+2 - Heの相互作用ポテンシャル．
　　　　
図 1.10 NO+- Heの相互作用ポテンシャル．
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図 1.11 CH+- Heの相互作用ポテンシャル．
　　　　　
図 1.12 OH+- Heの相互作用ポテンシャル．
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1.7 移動管の応用
1.7.1 イオンの電子状態分離
低エネルギー衝突の領域において，相互作用ポテンシャルは非常に敏感に移動度へ影響を
与える．イオンの電子状態の微細構造が異なると，イオンー中性粒子間の相互作用ポテン
シャルは異なる形状になる．そのため，衝突の際のダイナミクスは，励起状態と基底状態で
異なると予想される．ゆえに，移動管法を用いてイオンの微細構造でさえも分離して検出す
ることができる．本実験装置においては，イオン源で生成されたイオンが検出器に到達する
までに要する時間は 1 ms程度であるため，基底状態との間の遷移が禁制である準安定状態
のみが問題となる．Helm et al. は親ガス (1S0)中の Kr+ と Xe+ の基底状態 2P3/2,準安定状
態 2P1/2 のそれぞれの移動度を測定している [40, 41]．Bluhm et al.は図 1.13に示すように
ヘリウムガス中の Kr+ と Xe+ の 2P3/2, 2P1/2 状態をそれぞれ分離した到着時間スペクトル
を測定し，ここからそれぞれの状態に対する移動度を求めた [42]．ただし，Bluhm et al.の報
告に関しては，移動管から漏れ出たヘリウムなどの移動管外での気体との運動量移行衝突，
および二価イオンの混入という二つの可能性が考えられており，今後の検証が待たれている
[44]。本実験装置においても同様に準安定状態の観測が過去に行われた．77 Kまたは 4.3 K
のヘリウム気体中において原子イオンでは，Matobaの C+と N+，分子イオンでは，Jinnoの
O+2 , Mori の NH+，NH+3 において基底状態と準安定状態の移動度を測定した [34, 43, 38]．
ここでは，N+, O+2 , NH+ の到着時間と移動度，電子状態の対応を 図 1.14,図 1.15,図 1.16
に示す．3つのイオンとも低エネルギー領域において到着時間スペクトルが分離しているこ
とがわかる。式 (1.28)からわかるように移動度は運動量移行断面積と反比例の関係にある．
幾何学的構造で考えると基底状態と準安定状態とでは，準安定状態の方が電子雲の広がりが
あるため運動量断面積が大きくなり到着時間は基底状態に比べ遅くなり，移動度は小さくな
るはずである．しかし，図 1.14に示したように，準安定状態の移動度が基底状態の移動度
に比べて大きくなるという結果も得ており，移動度と電子状態の関係については容易には理
解できないことがわかる．また NH+ に関しては，電子状態の同定ができてはいないが，励
起状態の電子雲が全方位に広がっていると考えられることからヘリウムとの相互作用が基底
状態に比べて励起状態のほうが等方的であると推測されるので早い成分が励起状態であると
いえる．この仮定より，NH+ は N+ と同様の傾向を示しているといえるので，Nに何か起
因する共通の原因により励起状態の運動量移行断面積が基底状態より小さくなっていると言
えるがいまだ解明には至っていない．
また低温ヘリウム気体との衝突では準安定状態イオンの脱励起反応が報告されている．
Koizumi は 93 K 程度のヘリウム気体中において Kr2+ の準安定状態 1D の脱励起反応を観
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測した [49]．この反応は，室温では起こらないことが確認されているが，その反応機構につ
いては未だ理解には至っていない．
図 1.13 到着時間分布. (a)ヘリウムガス中における Kr+ の 2P3/2 および 2P3/2 それぞれ
の状態に対する到着時間分布．(b) ヘリウムガス中における Xe+ の 2P3/2 および 2P3/2
それぞれの状態に対する到着時間分布．[?]
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図 1.14 4.3 Kに冷却されたヘリウム気体中における N+ の到着時間スペクトルと移動度 [34]
図 1.15 4.3 Kに冷却されたヘリウム気体中における O+2 の到着時間スペクトルと移動度 [43]
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図 1.16 77 Kに冷却されたヘリウム気体中における NH+ の到着時間スペクトルと移動度 [38]
1.7.2 イオン分子反応
気相でのイオン‐分子反応は，自然現象における様々な面で非常に重要である。反応の様
式も多岐にわたり，基礎物理学の研究対象としても非常に興味深い。主たるイオン‐分子衝
突過程には以下のようなものがある。
1. A++BC−→ A++BC++e− 電離
2. A++BC−→ A++(BC)∗ 励起
3. A++BC−→ A+BC+ 電荷移行
4. A++BC−→ A+B++C 解離性電荷移行
5. A++BC−→ AB++C 組み替え反応
6. A++BC−→ A++B+C 衝突解離
7. A++B(+B)−→ AB++(+B) 三体結合
イオンー分子反応は学術的に重要であるだけでなく，関係する応用的な研究分野もまた多
岐にわたっている。近年の情報化社会を支える半導体の製造過程，核融合炉や宇宙空間にお
ける通常物質の 99 %を占めるプラズマ状態，地球大気における電離層，星間空間での物質
形成などである。このような応用分野からの要請もあり，イオン‐分子反応の理論的・実験
的研究は非常に重要である。
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1.7.3 イオンクラスター反応
イオンは電荷を持っているために，周囲の中性粒子を引き寄せ凝集することにより，微粒
子核を形成する．このような反応をイオンクラスター反応と呼ぶ．このとき，イオンと中性
粒子との間には分極力と呼ばれる引力相互作用が働く．その分極ポテンシャルは
Vpol(R) = −αe
2q2
2R4
(1.48)
と表される．ここで，αは分極率，qはイオンの価数，rは分子間距離である．極低温領
域ではイオンを核として分極力によって He原子がクラスターイオンが生成される．我々の
研究室では 4.3 Kまで冷却された低温ヘリウム気体中にイオンを入射することでイオンを凝
集核とするヘリウムクラスターイオンを観測した．この反応は
X+ + He + He → XHe+ + He
XHe+n−1 + He + He → XHe+ + He
というエネルギーと運動量を保存する三体衝突による結合であると考えられる．ヘリウム
の分極率は極めて小さいので，衝突エネルギーを十分低くしなければクラスターイオンは生
成されない．現在，様々なクラスターの研究が行われているが，特にクラスターイオンは大
気中のエアロゾルの形成や宇宙塵の形成などの大気・宇宙物理などに関係し，特異的な物理
化学的な挙動を示すことから，多くの研究が盛んに行われている．クラスターイオン生成の
方法には様々な方法があるが，多くのクラスターの結合エネルギーが小さいために解離して
しまったり，複合的に生成反応が起きてしまったりなどクラスターの生成過程をつぶさに追
うことが難しい．そこで極低温移動管を用いることで，低エネルギー領域でのイオンとガス
分子間の結合が実現しクラスターイオンを生成することが容易であり，さらに移動管内の電
場やガス圧を変化させることでクラスターイオンの生成過程を詳細に追っていくことが可能
となっている．
生成されたクラスターイオンは核イオンと分子間の分極力および分子間の Van der
Waals力によって結合している．クラスターイオン形成においては分極力が支配的なものと
考られる．希ガスクラスターイオンの研究は結合分子の電子状態が閉殻構造であり，クラス
ターイオン生成時におけるイオン‐分子間相互作用力として支配的な分極力を誘起する分極
率が等方的であることから，理論計算や実験双方で，様々な研究が行われてきた．極低温移
動管を用いたヘリウムクラスターイオンの実験としては Kojima et al. が入射イオンに Ne+，
Ar+，Kr+ を用いて実験を行い [45]，続いて Tanuma et al. が入射イオンに分子イオン CO+2
[46]，N+2 ，CO+，O+2 [47]を用いて行った．また，Hidaka et al. は Kr2+イオンを入射す
ることで，一価イオンに比べ 4倍強い分極力から（分極ポテンシャルはイオン価数の二乗に
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比例することから），より大きな二価のクラスターイオンを生成する実験を行っている [48]．
Kr+2 イオンを入射して生成されたヘリウムクラスターイオンで最大のものは，ヘリウム原
子数 n = 40であり，Kr+ を入射したときに生成された最大サイズ n = 14よりも非常に大き
なものが観測された．KrHe2n+のマジックナンバーは n = 12, 32であり，そのマジックナン
バーから間接的ではあるが Kr2+ を中心に 12 個のヘリウム原子が正二十面体構造をとり，
その正二十面体の各面の上に一つずつヘリウム原子が結合するという二重の殻構造を作るこ
とが確認されている．
1.7.4 Ion Mobility Spectrometry
移動管を用いた研究は異性体分離など質量分析では分からない情報を得ることが出来るた
め，分析化学分野でも用いられている．たとえば，分子イオンの質量は同じであるが，移動
管を用いて 2 次元構造と 3 次元構造という構造の違いが移動時間の違いとして表れること
を利用して酸化鉄クラスターイオン (FeO)+n や芳香族炭化水素 C6H+6 などについての異性体
分離を行った研究などがある．[51] [52] 　移動度は質量だけでなく分子構造にも大きく依
存するパラメータであり，同じ質量の分子イオンであっても分子構造ごとに値が分離するな
ど，質量分析とは違った様々な情報を得ることができる．このように比較的高圧下 (100 Pa
-大気圧)で移動管を動作させ，イオンの移動時間の違いから物質を同定，構造推定，分離な
どを行う分析手法を Ion Mobility Spectrometry (IMS)と呼ぶ．この手法は，基礎物理的な移
動管法とは異なり独自の発展を遂げ，毒ガス検知，麻薬探知機や医療分野での化学分析など
様々な技術に応用されている．
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1.8 MOBCAL
イオン移動度計算ソフトウェア MOBCAL は M.F.Jarrold(Indiana University) が North-
western University 在籍中の 1996 年に発表したもので，FORTRAN で書かれたソースコー
ドを用いることで，移動度の計算を行うものである．２つの論文を元に以下にMOBCALの
計算手法の概略を記す [53][54]．
1.8.1 計算手法の概略
Boltzmann方程式に基づいて理論的にイオン移動度を求める努力は 1950年代から進めら
れ，次式の one-temperature theoryによる換算移動度 K0 はある程度の正確な値を与えるこ
とが知られている．
K0 ≈ 3qe
16N0
(
2pi
µkT
) 1
2 1
Ω(1,1)(T )
=
3qe
16N0
(
2pi
kT
) 1
2
(
1
m
+
1
M
) 1
2 1
Ω(1,1)(T )
(1.49)
ここで qeはイオンの電荷，µは衝突系の換算質量，mとM はそれぞれイオンと気体分子
の質量，N0 = 2.68678× 1025m−3 は標準状態 (273.15K，101325Pa)における理想気体の数
密度で，Loschmidt数と呼ばれている基礎物理定数の一つである．また Ω(1,1)(T )は次式で
与えられる衝突積分 (collision integral)である．
Ω(1,1)(T ) =
1
2
(kT )−3
∫ ∞
0
Q(ε) exp
(
− ε
kT
)
ε2dε　　　　 (1.50)
ここで Q(ε)は衝突エネルギー εにおける運動量移行断面積である．また Ql(ε)は輸送断面
積と呼ばれ，次式で定義される．
Ql(ε) = 2pi
[
1− 1 + (−1)
l
2(l + 1)
]−1 ∫ pi
0
(
1− cosl χ)σ(χ, ε) sinχdχ (1.51)
ここで χは重心系における散乱角，σ(χ, ε)は微分散乱断面積である．Ql(ε)は，l = 0のと
き，運動量移行断面積Q(ε)に一致する．式 1.49は温度のみに依存する関数で，電場 Eに依
存する項はない．よってこの式を用いることで，移動度の実効温度依存性を考察することが
出来る．ここで重要なのが式 1.50の具体的な計算である．しかし多原子分子の正確な粒子
間ポテンシャル，衝突断面積を求めるのは非常に困難である．MOBCALでは大胆な仮定を
おくことでこの計算を可能にしている．ここでは詳細な説明は省略するが，以下の 3つの方
法で衝突積分の近似値を求めている．
• TM (Trajectory Method)
• PA (Projection Approximation)
• EHSS (Exact Hard Spheres Scattering)
1.8 MOBCAL 31
1.8.2 ポテンシャルパラメータ
MOBCALでは n原子分子イオンとドリフトガスとの相互作用ポテンシャルを各ドリフト
ガスに対して推定している．ここでのポテンシャルの推定には Lennard-Jonesポテンシャル
というポテンシャルの経験式 1.52を用いる．ここで εはポテンシャルエネルギーの深さ，σ
はポテンシャルが 0になる距離を表すパラメータである．本研究で計算した分子イオンに含
まれる原子について，今回採用した Heとの相互作用パラメータを以下に示す．
V (r) = 4ε
[(σ
r
)12
−
(σ
r
)6]
(1.52)
表 1.1 Heとの相互作用パラメータ
原子 εLJ /meV σLJ /A˚ rHS /A˚　
C 1.34 3.04 2.70
N 1.16 3.17 2.81
O 1.42 3.01 2.66
S 1.35 3.20 2.83
1.8.3 入力データ
MOBCAL では FORTRAN で書かれたソースコードと，入力データファイル (拡張
子”mfj”)，設定ファイル”mobcal.ini” を用いて，FORTRAN によって移動度の計算を行
う．入力データファイルでは分子イオンの名称，原子座標データセットの数，分子イオンの
総原子数，座標データの単位，座標データの電荷分布，各原子の座標、質量数，部分電荷を
指定する。また設定ファイルでは，入出力するファイル名，緩衝気体の種類，気体温度，電
荷分布などを設定する．
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1.9 目的
原子イオンの移動度は概ね理解ができており，粒子間ポテンシャルとの関係も明確であ
る．二原子分子イオンは，N+2 は等方的であり，OH+ などは異方性が非常に強いため，ど
ちらも分極極限 Kpol に近づくが，それ以外は 10%ほど小さい．三原子分子イオンのデータ
は少ない．CH4，NH3，H2O から生成したイオンのデータはあるが，H 以外の原子が複数
含まれる分子イオンとしては，CO+2 と NO+2 しかない．さらに大きな分子イオンとしては
CH3CO+ などのデータがあり，立教大学でもブタノールから生成したイオンの測定例が報
告されている．これらは全て分極極限よりかなり小さな値を持つ．本研究では分子イオンの
サイズによる移動度の挙動の変化を調べるためのワンステップとして，三原子分子イオンと
しては比較的大きな CS+2 を取り上げ，CO+2 と比較した。またイオン移動度計算ソフトウェ
ア MOBCAL は，原子数の少ない分子においてその計算が有効であるかどうかが不明であ
る．そこで本研究では CS+2，CO+2，N+2 の移動度をMOBCALで計算し，それぞれの実験値
との比較を行った．
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2.1 構成
本研究において使用した極低温移動管質量分析器の全体概略図とその写真をを図 2.1.2.2
に示す．本実験装置は 2 - 77 Kの温度領域における移動度の測定やクラスター生成反応の
観測を目的に設計開発された [6]．本装置は移動管法において緩衝気体温度 4.3 Kでの測定
を初めて可能にした装置であり，現在稼動している唯一の液体ヘリウム冷却式移動管であ
る．さらに，この装置は気化潜熱を強制的に奪うことで 2 Kに到達可能であり，4Heの飽和
蒸気圧は約 15 Paであることから 2 Kでの移動管実験も十分可能となっている．この装置は
大きく分けて冷却部，イオン入射系，移動管およびイオン検出系の 4 つの部分に分けられ
る．冷却部は液体ヘリウム，液体窒素などを寒剤とし貯蔵して熱伝導を用いて移動管全体を
冷却するための部分である．イオン入射系はイオン源で電子衝撃によりイオンを生成し生成
したイオンを質量選別した後に静電レンズにより移動管に入射するための部分である．移動
管は緩衝気体中でイオンを移動させたり反応を起こさせるための部分，イオン検出系は様々
な反応を経て移動管を抜けてきたイオンを質量分析し検出するための部分である．イオン入
射系，移動管および冷却部，イオン検出系はそれぞれ 3つの異なる真空チャンバーに設置さ
れており，小さな径のパイプまたは穴によって繋がれたそれぞれのチャンバーにはターボ分
子ポンプが設置され，差動排気を行っている．また実験装置の温度分布で分けるとすると，
極低温部（液体ヘリウム容器，1 Kポット，熱交換器，移動管，内側熱輻射シールド），低温
部（液体窒素容器，外側熱輻射シールド，レンズ系），室温部（イオン源，四重極質量分析
器，二次電子増倍管，ターボ分子ポンプ）の 3つに分けることができる．以下に各部の説明
を記す．
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SI：source gas inlet
IS：electron-impact-type ion source
WF：Wien Filter
GB：Gate Valve
QM：Quadrupole Mass filter
DT：Drift Tube
CT：ceramic continuous electron
multiplier(Ceratron)
GI：Buffer gas inlet
PM：manometer port
CR：coolant(liq.helium)reservoir
CI：coolant inlet
CG：evaporated coolant outlet
NV：needle valve
NR：liquid nitrogen reservoir
P ：1 K pot
EX：heat exchanger
RS1,2：radiation shield
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N 2
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N eedle
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D OW N
DT QM
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TMP 300 TMP50
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図 2.1 極低温移動管質量分析器概略図
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検出器
Drift Tube 
本体 イオン源
図 2.2 極低温移動管質量分析器全体図の写真
2.2 冷却部
冷却部概略図と内部の写真を図 2.3.2.4 に示す．冷却部は移動管の直上に位置しており，
ステンレス製の寒剤容器は，直径 200 mmの容積 7 Lの円筒状の液体ヘリウム溜めと，その
周りを取り囲むように容積 19 Lの液体窒素溜めの二つの領域で構成されている．それぞれ
の寒剤容器は直接には接触せず，天井部のフランジから同心円状の配置で吊るされている．
1 Kポットは、内側の寒剤容器の底から直径 4 mmのステンレス製の 4本の支柱によって保
持されている．容量約 60 mlの銅製の 1 Kのポットは、内側の寒剤容器の底とフレキシブル
チューブとで繋がっており，ニードルバルブによって 1 Kポットへの寒剤導入を調整するこ
とができる．1 Kポットから出て内側の寒剤容器の内部を通り外部へ繋がるパイプは，排気
速度 600 l/sのロータリーポンプに接続されている．ニードル弁を閉鎖しロータリーポンプ
によって 1 Kポットの内部を減圧することによって，大気圧における寒剤の沸点より低い温
度を実現することができる．寒剤に液体ヘリウムを用いた場合，1 Kポットおよび移動管を
約 2.0 Kまで冷却することが可能である．1 Kポットと移動管は銅製の熱交換器を介して繋
がっており，緩衝気体を冷却して移動管内へ導入するためのパイプが巻きつけられている．
室温の外部から導入される緩衝気体は、寒剤容器の内部を貫くパイプを経由して熱交換器に
巻きつけられたパイプを通り十分に冷却されてドリフト管へ導入される．移動管は熱交換器
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による熱伝導によって冷却される．また，熱交換器にはヒーターとしてマンガニン線が巻き
つけてあり，熱交換器の温度を変化させることによって移動管の温度をコントロールするこ
とが出来る．これにより 20 K程度までの加熱が可能で，液体ヘリウムと液体窒素の中間の
温度における測定もできる．また，移動管外部の温度を測定するために 1 Kポットにシリコ
ンダイオードを，内側の輻射シールドの上下部分に白金薄膜抵抗をそれぞれ設置した．移動
管および熱交換器は，内側および外側の寒剤容器からそれぞれ吊るされている 2つの銅製の
輻射による熱流入を防ぐシールドによって囲まれている．それぞれの輻射シールドの底に輻
射熱の流入を防ぎ、かつ排気をなるべく妨げないようにバッフルが接続している．バッフル
の直下には排気速度 5000 l/sのターボ分子ポンプ (大阪真空，TH5000)を設置し、主真空槽
を排気している．主真空槽の圧力は緩衝気体およびイオン用の試料ガスを導入していない状
態で 1×10−5 Pa，ソースガス導入時は 1×10−2 Pa程度である．
図 2.3 移動管冷却部
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移動管本体
輻射シールド
図 2.4 移動管内部の移動管本体と冷却層の写真
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2.3 イオン入射系
イオン源周辺の写真を図 2.5.2.6に示す．移動管に入射されるイオンは電子衝撃型イオン
源によって生成される．試料ガスには常温常圧で気体であるもののほか，液体試料からの蒸
気を使用することもできる．また，試料ガスには単一のものだけでなく二種類の混合ガスを
使用することも可能である．真空チャンバーの外部からイオン源に導入された試料ガスは
タングステンもしくは，3％レニウム・タングステンフィラメントから放出される熱電子に
よって生成される．イオン源では様々な価数のイオンが生成されるとともに，試料ガスが多
原子分子の場合は様々な種類のイオンが生成される．レンズ系によってイオン源から引き出
されてビーム状に絞られたイオンは，Wien Filterによって質量価数選別される．そしてレン
ズ系によって 10 - 20 eVのエネルギーにされ直径 0.5 mmの穴を通り移動管内部に入射され
る．移動管は装置上部の天井につりさげられているため，冷却した際に軸が多少ずれる可能
性がある．これに対応できるように，入射レンズ系には計 6 つのディフレクターがついて
おり多少ビームの軸を上下左右にずらすことが可能になっている．イオン源からあふれ出し
た試料ガスはイオン源の上方に設置された排気速度 400 l/sのターボ分子ポンプ（Edwards,
STP-301）によって排気される．入射系チャンバーの圧力は，試料ガスおよび緩衝気体を導
入しない状態で 3×10−6 Pa，試料ガス導入時は 1×10−2 Pa程度である．
イオン源
イオンビーム
ガス導入
図 2.5 イオン源周辺の写真
Wien Filter
電子衝撃
図 2.6 イオン源内部の写真
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図 2.7 に移動管の内部構造を示す．移動管の直径と長さはともに約 100 mm の銅製の円
筒である．内部には，均一電場を形成するための SUS製シックタイプのガードリング（内
径 40 mm，厚さ 8 mm または 3.75 mm）が 12 枚設けられている．またイオンに対する電
気的なゲートを設けるために，SUS製メッシュ（厚さ 50 µm）を 2枚 1組で 2箇所，そし
て入射と出射のスリットを合わせて計 14枚の電極を設置している．電極の電位は外部より
入射，出射スリット間の電位を抵抗分割してそれぞれのガードリングに与える．2 箇所の
ゲート間距離は 72mm，ゲートを構成するメッシュの間隔は 0.4 mm である．それぞれの
ガードリングおよびメッシュ間には，電気的絶縁を保ち電極位置を維持するためにステア
タイト製のスペーサーが挟まれている．また，移動管内部の圧力を測定するために内径 6
mm，長さ約 300 mm のテフロン製のパイプが延びており真空チャンバーの外に設置した
キャパシタンス・マノメーター（MKS Baratron 390H/270B）から延ばした長さ約 800 mm
のステンレス製のパイプと真空槽内部の輻射シールドの外側で繋がっている．移動管内の
緩衝気体温度を測定するために，1.5 - 100 Kの温度領域で校正された高精度のゲルマニウ
ム抵抗 （Scientific Instruments，Model N1）がガードリングと移動管内壁の間に接触しな
いように設置されている．この抵抗に定電流電源 (KIKUSUI, DC VOLTAGE / CURRENT
STANDARD MODEL101)を用いて 1.0 µAの電流を流し，電位差から四端子法により温度
測定を行っている．また抵抗と外部電源をつなぐ導線は熱伝導性が小さいマンガニンおよび
ステンレス製ワイヤーが使用されている．導線は真空槽外部からの熱流入を防ぐために，輻
射シールドに巻きつけて熱アンカーを取ることで外部との熱的接触を軽減している．移動管
内の圧力を測定するために，移動管から直径 6 mm，長さ約 300 mmのテフロンチューブが
伸びており，装置の外部に設置してあるキャパシタンス・マノメータ（MSK，BARATORON
390H/270B）から延ばした SUS 製のパイプ（長さ約 800 mm）と外側の輻射シールドの外
部で接続している．接続部の接合には低温・真空に耐えうるトールシールを用いて緩衝ガス
導入管の気密性を保っている．イオン入射系およびイオン検出系が室温であるのに対し移動
管は極低温（4K）まで冷却されるため，温度変化による熱収縮を考慮する必要がある．移動
管は天井部のフランジから吊り下げられているので，冷却によって移動管の中心軸が上昇す
る．4.3 Kのときイオン入射系およびイオン検出系のビーム軸と移動管の中心軸が一致する
ように，室温で移動管は 2.4 mm低い位置に設置されている．
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図 2.7 移動管内部構造
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2.5 イオン検出系
図 2.8にイオン検出器周辺の写真を示す．イオン検出系は，引き出し電極，レンズ系，四
重極質量分析器（日電アネルバ製，AQA-360）および，セラミック製の二次電子増倍管（村
田製作所製，CERATRON）で構成されている。移動管の出口から出たイオンは，引き出
し電極により 1 - 100 V 程度の電圧で引き出される。その後，レンズ系によりイオンビー
ムは収束され，約 20 eV のエネルギーで四重極質量分析器に導かれ質量選別された後，二
次電子増倍管により検出される。二次電子増倍管の先端には-2.4 kV の高電圧をかけるこ
とで四重極質量分析器を通ってきたイオンを加速して引き込む。その後に続く少し離れた
プレートに電子が飛び移りやすくするために終端に 1 MΩ の抵抗を入れている。後続の
Preamplifier/Amplifier/Discriminator (PAD) (CANBERRA，model 814A) では二次電子増倍
管で得た信号を増幅している。図 2.9に二次電子増倍管から PCまでの回路の概略を示す。
入射レンズ系と同様に出射レンズ系もビーム軸のずれを補正するために，3つのディフレ
クターを含む 12枚のレンズから構成されている。検出系のチェンバーはイオンが残留気体
と衝突して反応するのを防ぐため，排気速度 50 L/sのターボ分子ポンプ（大阪真空，TF-62）
によって差動排気を行っている。検出系真空槽内の圧力は，緩衝気体を導入しない状態で 8
× 10−8 Pa，緩衝気体導入時は 2 × 10−5 Pa程度である。
検出器
質量選別器
イオンビーム
図 2.8 検出器写真
1MΩ
33KΩ
Preamplifier
Ion
二次電子
増倍管
（celatron）
-2.4kV
Discriminator
Amplifier
MCS
Rate meter
PAD
図 2.9 検出器系回路
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3.1 温度測定
本研究においては，1.5 - 100 Kの温度範囲で高精度に構成された Ge抵抗に微少定常電流
を流し，四端子法を用いてその両端の電位差から抵抗を求め温度測定を行っている．本装置
で用いてる Ge抵抗の 77 Kおよび 4.3 Kでの抵抗値はそれぞれ 15, 0.5 Ωである．抵抗に流
す電流値は 1.0 - 10 µAであり，この程度であれば抵抗の発熱による影響を無視して正確に
温度測定を行うことができる．また，1 Kポッド，熱交換器および輻射シールドに取り付け
られた Si抵抗 (Lake Shore, DT-670-CU-1.4L)によって移動管外部の温度も測定することが
でき，予冷時の温度状況を知ることができる．抵抗にかかる電位差はデジタルマルチメータ
(KEITHLEY, Model2000)で測定している．デジタルマルチメータは GPIBケーブルによっ
て PCと接続されており，Labviewで制御されている．このようにして各部の温度の時間変
化を PC上でモニターしている．本研究では，77 Kにおける測定では Si抵抗を，4.3 Kに
おける測定では Ge抵抗を用いて温度測定を行った．
3.2 圧力測定および補正
移動管法では移動管内部の圧力を正確に測定することが非常に重要である．しかしなが
ら，直接移動管内部にセンサーを導入して測定することは，本研究で行っているような極低
温実験においては非常に困難である．そこでパイプを用いて真空槽の外部にあるキャパシタ
ンスマノメータ (MKS，BARATRON 390H/270B)とつなぐことによって圧力を測定してい
る．キャパシタンスマノメータの温度はヒーターによってコントロールされ 318 K に固定
されている．移動管内部と真空槽の外部では非常に大きな温度差があるために，熱遷移効果
による圧力差を考慮する必要がある．熱遷移効果はパイプ内壁と気体分子の衝突が寄与する
複雑な現象で，現在においても一般的な理論は確立されていない．
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PC
PW
= 1 +
√
TC/TW − 1
AX2 +BX + CX1/2 + 1
(3.1)
X =
2PWd
TC + TW
(3.2)
ここで TC, TW はそれぞれの温度， PC，PW は低温側および高温側のそれぞれの気体圧
力，dはパイプの直径である．A，Bおよび Cは気体の種類によって異なるパラメータであ
る．Pの添字の意味は，c（cold）, w（warm）である．Tanuma etal.は低い圧力範囲におい
て Takahashi-Sensuiの式では十分に圧力補正が出来ないことを見出して，A, B, Cの各パラ
メータを修正し，4.3 Kでの広い圧力範囲に適用できるようにした [4]．本研究で使用したそ
れぞれの値は以下のとおりである．
d = 6 mm
A = 6.11 K2Pa−2mm−2
B = 4.25 KPa−1mm−1
C = 0.519 K1/2Pa−1/2mm−1/2
3.3 移動度測定
移動度は移動管の内部に設けた 2 つの電気的ゲートを使用して得られる到着時間スペク
トルから求めることができる．移動管内部で電気的ゲートを形成させる電極および電極によ
る電位を図 3.1に示す．ゲートが作動していない場合，イオンは妨害を受けることなく移動
管を通り抜けることができるが，ゲートをかけた場合にはイオンは電位勾配を乗り越えるこ
とができない．このゲートにパルスジェネレータで生成したゲートの深さと同じ高さの電
圧 V で時間幅 ω の短パルスをかけると，イオンはその時間だけゲートを通過できる．この
ゲートは移動管を構成している 15枚のガードリングのうち 2番 (D2)と 12番 (D12)のガー
ドリングに設けてある．図 3.2は移動時間計測システムを示している．パルスジェネレータ
(Agilent, 20 MHz Function, Arbitary Waveform Generator 33220A)によってゲートを開ける
と同時にMCSにスタート信号が入力されて時間計測が開始され，イオンが検出された時間
のチャネルに記録される．イオンの移動速度は，移動管の上流側ゲート D2 から検出器まで
の飛行時間の平均 t˜1，および下流側ゲート D12 から検出器までの飛行時間の平均 t˜2 をそれ
ぞれ測定し計算し，その飛行時間差 t˜1 − t˜2 から求めることが出来る．すなわち移動速度 vd
は次の式によって与えられる．
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vd =
L
t˜1 − t˜2
(3.3)
ここでゲート間距離 Lは 72 mmである．イオンの入射エネルギーは移動管直前の静電レン
ズによって調整できる．なお，入射エネルギーが高いイオンは電位勾配を越えることが出来
るが，そのようなイオンはノイズとして観測される．ノイズがある場合はイオンがヘリウム
との衝突により充分に熱化されていない事を意味するので，移動管への入射エネルギーを下
げるか，ヘリウム圧を上げて測定する必要がある．
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図 3.1 移動時間測定のための電位配置と到着時間スペクトル
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図 3.2 移動時間測定システム
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測定結果と考察
4.1 到着時間スペクトル
イオン移動度 K0 は，イオンの平均移動速度ｖd から求められ，それは移動管内にある二
つの電位的ゲートからの到着時間の差を観測して算出される．この時，得られる到着時間ス
ペクトルの真値を正確に見積もることが必要である．半径 r0，厚さ 0 の理想的なディスク
上に密度 sで分布したイオンがディスク面の法線方向にドリフトした時のスペクトルの関数
は解析的に
Φ(r = 0, z, t) =
sae−αt
4(piDLt)1/2
(
vd +
z
t
)
×
[
1− exp
(
− r
2
0
4DTt
)]
exp
[
− (z − vdt)
2
4DLt
]
(4.1)
と表される。ここで，Φはイオンの流量（フラックス），r, z は円柱座標系における半径と
ドリフト距離，tは時間，aは移動管出口のアパーチャの半径，αはイオンと他の粒子との
反応速度定数，DL, DT はそれぞれ縦拡散係数と横拡散係数である。ゆえに，図 4.1から中
心値を出すのが理想的である．しかしこの関数で近似するのは非常に煩雑である．ここで実
際の到着時間スペクトルをガウス分布で近似したものを図 4.1に示す．このように分布関数
図 4.1はガウス分布で非常によく近似できる．よって移動速度算出時には到着時間スペクト
ルをガウス分布で近似を行って解析した．また極低温型移動管は，低いエネルギー領域にお
いて異性体や電子状態が分離することもあるので，そのときの面積強度比についてもガウス
分布で近似して算出した．
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図 4.1 4.3Kに冷却されたヘリウム気体中における NH+3 の到着時間スペクトル（E/N =
2.70 Td）．実線はスペクトルに対してガウス分布で近似的に近似を行ったもの
4.2 低温ヘリウム気体中の N2+ の移動度 51
4.2 低温ヘリウム気体中の N2+ の移動度
4.2.1 N+2 の移動度
本研究では実験装置の動作確認を兼ねて 77 Kに冷却された He気体中において，N+2 の移
動度を測定した．N+2 は過去に 4.3 Kに冷却された He気体中における移動度の報告がなさ
れている [33]．また当研究室で過去にも 77 Kに冷却された He気体中における移動度の測
定が行われている．図 4.2に 77 Kおよび 4.3 Kに冷却された He気体中における N+2 の実
効温度依存性について示す．図を見ると本研究で測定した実験値は，過去に測定されたもの
とよく一致している．これにより実験装置が正常に動作することが確認された．
図 4.2 N+2 の移動度
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4.3 低温ヘリウム気体中の CS2+ の移動度
4.3.1 CS+2 の移動度
本研究では 77 Kに冷却された He気体中において，CS+2 の移動度を測定した．
図 4.3 に 77 K に冷却された He 気体中における CS+2 の実効温度依存性について示す．
39.8Pa，54Pa，70.5Pa の 3 つの圧力において移動測定を行ったが，圧力依存性は見られな
かった．また移動度のピークが分極極限の値に近いことが分かる．
図 4.3 77Kに冷却された He気体中における CS+2 の移動度の実効温度依存性
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4.3.2 CO+2 との比較
過去に測定された CO+2 と，本研究において測定した CS+2 の移動度の実効温度依存性につ
いて図 4.4に示す [57]．図 4.4より，CS+2 の移動度は CO+2 より約 20%小さいことが分か
る．式 1.28より，移動度は断面積に反比例することが分かっている．そこで CO+2，CS+2 の
断面積を計算した．C，O，Sの van der Waals半径をそれぞれ 1.70，1.52，1.80とする [58]．
CO+2，CS+2 のそれぞれの原子を剛体球で近似して，その集合体を考えると，剛体球同士は
重なりあって繋がった球の塊となる．前述した van der Waals 半径を用いて CO+2，CS+2 の
断面積を計算すると，その比は CO+2：CS+2 =1：1.2056596となった．CS+2 の方が CO+2 よ
り約 20%ほど大きくなり，これは移動度の大きさの違いによく一致している．
また，CS+2 の移動度のピークは CO+2 の移動度のピークより，低温側にシフトしているこ
とが分かる．実効温度 Teff はポテンシャルエネルギーに対応しており，高温側に移動度の
ピークを持つイオンほど，ポテンシャルが深いことが経験的に知られている。よって CS+2
のポテンシャルは CO+2 より浅いと考えられる．
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図 4.4 77Kに冷却された He気体中における CO+2 と CS+2 の移動度の実効温度依存性
4.4 MOBCALとの比較 55
4.4 MOBCALとの比較
4.4.1 パラメータ
今回 CO+2，CS+2 はそれぞれの各原子間の結合角を 180◦ とし，CO+2 における C-O間の原
子間距離を 1.177A˚，CS+2 における C-S間の原子間距離を 1.564A˚とした．また N+2 の原子
間距離は 1.11642A˚とした．これらを考慮し，表 4.1，4.2，4.3のように原子座標データと部
分電荷をセットした．
表 4.1 CO+2 の原子座標データと部分電荷
原子 x座標 y座標 z座標 部分電荷　
C 0 0 0 0.4
O 0 0 1.177 0.3
O 0 0 -1.177 0.3
表 4.2 CS+2 の原子座標データと部分電荷
原子 x座標 y座標 z座標 部分電荷　
C 0 0 0 0.4
S 0 0 1.564 0.3
S 0 0 -1.564 0.3
表 4.3 N+2 の原子座標データと部分電荷
原子 x座標 y座標 z座標 部分電荷　
N 0 0 0.55821 0.5
N 0 0 -0.55821 0.5
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4.4.2 計算結果
MOBCALで計算した移動度と，実験値とを比較した図を図 4.5，4.6，4.7に示す．図 4.7
中の矢印は CS+2 の分極極限 Kpol = 15.69 cm 2V−1s−1 である．また今回は，もっとも衝突
積分の近似精度が出ることが知られている TM 法で算出した移動度を用いた．図を見ると
MOBCALで計算した移動度は 5%～10%程度実験値から増減しており，ピークの位置は実
験値より低温側に 50～300K ほどシフトしている．しかし，移動度の挙動は実験値とよく
一致している．MOBCAL による理論計算は各原子間ポテンシャルの和で近似的な粒子間
ポテンシャルを表すので，原子数が少ない分子イオンに対してはポテンシャルの近似が悪
くなり，実験値とのずれが大きくなると予想されていた．しかし今回の計算結果を見ると
MOBCALの計算はこれらのサイズの分子イオンに対しても有効であると言える．この結果
からMOBCALの理論計算における粒子間ポテンシャルの算出，衝突断面積の近似値の算出
は，原子数の少ない分子イオンに対しても良い精度で行われたと考えられる．
4.4.3 CS+2 の移動度
本研究では 77Kに冷却された He気体中における CS+2 のイオン移動度を測定したが，未
だ 4.3K におけるイオン移動度は測定されていない．前小節において MOBCAL による理
論計算にはある程度の信頼性があることが分かった．図 4.7より CS+2 のイオン移動度は極
低温で分極極限 Kpol = 15.69 cm 2V−1s−1 より 20%ほど小さい値になることが分かる．こ
れはサイズの大きな分子イオンの特徴と一致している．また，CS+2 は CO+2，N+2 に比べて
MOBCALでの計算結果と実験値の差が少ないことが分かる．これは CS+2 のイオンの形状
が，MOBCALの粒子間ポテンシャルの近似でうまく再現されたためと考えられる．
4.4.4 TM法と PA法の比較
前小節まででは TM 法で算出した移動度を用いて実験値と比較してきたが，ここで，
MOBCALにおいて最も単純な近似方法である PA法で算出した移動度について考察してみ
る．図 4.8に図 4.7に PA法で算出した移動度を加えた図を示す．これを見ると高温側では
どちらの近似でも精度良く移動度を算出できていることが分かるが，低温に近づくにつれて
PA法による近似が合わなくなっていることが分かる．つまり，低温側では TM法による粒
子間の引力的な相互作用の近似が大きな役割を果たしていると考えられ，本研究において
MOBCALの計算結果が実験値と良い一致を見せたのは，TM法による粒子間ポテンシャル
の近似が，分子イオンの丸さをうまく再現できていたからであると思われる．
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図 4.5 N+2 の移動度の実験値とMOBCALでの計算値の比較
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図 4.6 CO+2 の移動度の実験値とMOBCALでの計算値の比較
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図 4.7 CS+2 の移動度の実験値とMOBCALでの計算値の比較
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図 4.8 TM法による計算結果と PA法による計算結果の比較
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結論
極低温移動管を用いて，77 Kに冷却されたヘリウム気体中の N+2，CS+2 の移動度を測定
した．過去の測定で 77 Kおよび 4.3 Kに冷却された N+2，CO+2 の移動度の測定がなされて
いる．本研究における N+2 の移動度測定の結果を過去の測定結果と比較したところ，良い一
致を示しており，実験装置が正常であるということを確認できた．分子イオンのサイズによ
る移動度の挙動の変化を調べるため，過去に測定された CO+2 の移動度と本研究で測定した
CS+2 の移動度の実効温度依存性を比較した．CS+2 の移動度は CO+2 の移動度より約 20%小
さいという結果が得られた．また，CO+2，CS+2 の断面積を計算すると，断面積比は CO+2：
CS+2 = 1：1.2056596となった．イオン移動度の値は分子イオンの断面積に反比例すること
が知られており，実際に約 20%断面積の大きい CS+2 の移動度が約 20%小さくなった．
また，イオン移動度計算ソフトウェア MOBCAL を用いて，N+2，CO+2，CS+2 のイオン
移動度の実効温度依存性を計算し，実験値との比較を行った．それぞれのイオンに対する
MOBCALによる移動度の計算値は 5%～10%ほど実験値から増減しており，ピークの位置
は実験値より低温側に 50～300 Kほどシフトした．しかし，移動度の挙動は実験値の挙動を
良く再現できており，原子数の少ない分子イオンに対してもMOBCALの計算は有効である
ということを示すことが出来た．さらに本研究では CS+2 に対しては 4.3 Kに冷却された He
気体中でのイオン移動度を測定することが出来ていないが，MOBCALの計算により，4.3 K
～77 Kの温度帯における CS+2 のイオン移動度の実効温度依存性を再現した．多くのサイズ
の大きい分子イオンと同じく，Teff → 0 Kの極限で Kpol より移動度が下がっていくという
特徴が見られた．今後は CS+2 の移動度を 4.3 Kにおいて測定し，大きいサイズのイオンの
移動度が Teff → 0 Kの極限でどのような挙動をするかを観察していく必要がある．
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